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Предложена методика количественного рентгеноспектрального микроанализа разрушающих­
ся под воздействием электронного зонда минералов группы содалита. Выбраны условия воз­
буждения и регистрации аналитических линий, позволяющие минимизировать влияние темпе­
ратурного воздействия электронного зонда на аналитический сигнал. Оценка метрологических 
характеристик методики показала, что она позволяет получать на рентгеноспектральных микро­
анализаторах информацию о химическом составе лазуритов с требуемой для минералогичес­
ких и кристаллохимических исследований точностью.
Особый интерес к кристаллохимическому и с­
следованию минералов группы содалита связан, 
в частности, с тем, что наряду с брегговскими 
рефлексами от кубической подрешетки, диф рак­
ционны е сп ектры  эти х  м и н ерал ов  сод ерж ат 
сверхструктурные рефлексы (сателлиты), свиде­
тельствую щ ие о модуляции кристаллической  
структуры . Л азуриты  отличаю тся особенным 
многообразием структурны х модуляций сораз­
мерного и несоразмерного характера. Если сораз­
м ерные модулированные структуры могут быть
описаны в терм инах классического кристалла, 
то несоразм ерны е являю тся ф актически апери­
одическими структурами, т. е. псевдо(квази)кри- 
сталлам и. Законом ерны е наруш ения тран сля­
ционной периодичности структуры кристаллов, 
характерные для модулированных фаз. представ­
ляю т особый интерес при изучении корреляций 
между условиями образования, строением и свой­
ствами твердого тела. Кристаллические вещества 
обнаруж иваю т уникальны е ф изические свой­
ства в модулированном состоянии. В последние
годы активно исследуются несоразмерно моду­
лированны е ф азы  сегнетоэлектриков и сегнето- 
эластиков. Модулированные состояния обнару­
жены и у высокотемпературных сверхпроводни­
ков. Исследуются своеобразные механизмы пе­
реноса зарядов в модулированных ф азах супери- 
онных проводников и полупроводников. Содали- 
товые минералы в силу относительной простоты 
их средних структур и составов могут оказаться 
хорошими модельными объектами для исследо­
вания модулированного состояния вещества.
С другой стороны, м инералы  группы содали­
та  -  содалит, нозеан, гаюин и лазурит -  близки 
по химическому составу, свойствам и условиям 
образования, имеют близкие средние структуры, 
однако не образуют друг с другом непрерывны х 
изоморфны х рядов. В отличие от практически 
стехиометричного содалита Na8Si6Al60 24Cl2, л а ­
зуриты (Na.Ca^gSieAleO^SC^S.Cl)! 5 20пН2О х а ­
рактеризуются дефектами структуры и нестехио- 
метричностью состава. Аналитические химичес­
кие данные по минералам  этой группы получа­
ют с помощью различны х методов [1-3], однако 
для лазуритов наиболее предпочтительным я в ­
ляется метод рентгеноспектрального м икроана­
лиза (РОМА). Лазурит обычно образует мелкозер­
нистую (до 1 мм), часто микрозернистую, почти 
неразличимую  невооруж енны м глазом вк рап ­
ленность в полиминеральной породе, в которой 
лазурит -  лиш ь одна из составны х частей, и вы ­
делить его для анализа  методами «мокрой» хи­
мии практически невозможно. Эти особенности 
лазурита послужили стимулом для выполнения 
настоящ ей работы.
Использование РСМА для изучения лазуритов, 
благодаря высокой локальности  и сочетанию  
рентгеновского м икроанализатора с растровы м 
электронным микроскопом, позволяют получать 
информацию  о химическом составе отдельных 
зерен минерала, их однородности. Однако встре­
чаю щ иеся в литературе аналитические данны е 
по лазуритам , полученны е с использованием  
РСМА, приведены либо без методических описа­
ний [2 ], либо используемая методика не дает тре­
буемой точности результатов определений [3].
Ц ель данной  р а б о т ы -  обеспечить ан али ти ­
ческой информацией требуемого качества м ине­
ралогические и кристаллохимические исследо­
вания минералов группы содалита. Для ее дос­
тиж ения необходимо разработать методику ко­
личественного РСМА на основные компоненты 
(Si02, А120 3, Na20 , CaO, К20 , S 0 3 ,C1), метрологи­
ческие характеристики которой должны соответ­
ствовать требованиям НСАМ [4].
М етодика разрабаты валась на м икроанали­
заторе Superprobe-733 (JCXA-733) с использова­
нием матобеспечения MAKSHELL [5]. Основные 
сложности при электронно-зондовом м и кроан а­
лизе этих минералов связаны  с малы ми р азм е­
рами их выделений, частичны м  разруш ением  
под воздействием электронного зонда и з-за  п ри ­
сутствия воды и высоких содерж аний щ елочей, 
наличием  двух форм серы -  сульфидной и суль­
фатной, отсутствием образцов сравнения адек­
ватного состава.
П одгот овка  о б разц ов  к а н а л и зу
Требуемая точность результатов РСМА может 
быть достигнута только при условии, что иссле­
дуемый образец имеет плоскую, тщ ательно отпо­
лированную  поверхность. Кусочки породы или 
минералы  заливались в эпоксидную смолу, з а ­
тем образец шлифовался и тщ ательно полировал­
ся по методике, описанной в работе [6 ]. Посколь­
ку полученные таким  образом образцы являю т­
ся диэлектриками, на их поверхность в вакууме 
напылялся проводящий слой углерода, обеспечи­
ваю щ ий стекание электронов.
В ы бор  о п т и м а л ьн ы х  усл о ви й  в ы д е л е н и я  
ан али т и ческого  си гн а л а
Исходя из конструкции используемого микро- 
ан али затора. для разлож ения рентгеновского 
излучения в спектр использовались следующие 
кристаллы -анализаторы : ТАР -  для К„-линий Na. 
Al, Si; PET -  для К((-линий K. Ca, S, CI.
Присутствие в лазуритах значительного коли­
чества щелочей и воды (до 25 % мае.) приводит к 
интенсивном у испарению  вещ ества из точки, 
бомбардируемой электронами, и искаж ает а н а ­
литический сигнал, что может привести к зн а ­
чительны м  погреш ностям в результатах ан а л и ­
за. Этот ф акт является основным ограничением  
прим енения РСМА для исследования минералов 
группы содалита. Скорость разруш ения вещ е­
ства зависит от ускоряющего напряж ения, тока 
поглощенных электронов и плотности электро­
нов, регулируемой диаметром зонда. Для выбора 
оптим альны х условий возбуждения и регистра­
ции аналитических линий изучены зависим ос­
ти величины аналитического сигнала от времени 
воздействия электронного зонда на лазуриты  при 
токе поглощенных электронов 10, 15 и 20 нА и раз­
мере зонда 1, 10 , 20  мкм, ускоряю щ ем н ап р яж е­
нии 15 кВ (рис. 1, 2). На рис. 1 ,а приведены такие 
зависимости при обычно используемых нами ддя 
ан ал и за  силикатны х м инералов условиях воз­
буждения и регистрации аналитических линий: 
ускоряющ ем напряж ении 15 кВ, токе поглощ ен­
ных электронов 20 нА и времени счета импуль-
сов 20 секунд. Из граф ика следует, что использо- тронном зонде (рис. 1 ,б) процесс разруш ения ла-
вание точечного зонда приводит к понижению зуритов идет гораздо медленнее, однако интен-
интенсивности аналитических линий щелочных сивность NaKft- линии за 10 секунд воздействия
элементов (К„ - линии Na на 40 %, Ка - линии Са зонда ум еньш ается на 1,5 % , а за 20 секунд -  на
на 10 % отн.). И нтенсивности аналитических 2,5 % отн. Для достижения большей точности не-
линий остальны х присутствую щ их в лазурите обходимо увеличить диаметр зонда до 20  мкм и
элементов Si, AI, S увеличиваю тся примерно на (или) уменьш ить ток поглощенных электронов.
10 % отн. При расфокусированном до 10 мкм элек-
3 Диаметр зонда 1 мкм
Время счета, с
б Диаметр зонда 10 мкм
Время счета, с
—♦— Si —в—AI Са - и - Na — S
Рис.1. Зависимость интенсивности К,< - линий определяемых элементов от времени воздействия на 
лазурит электронного пучка диаметром 1 и10 мкм (ток поглощенных электронов 20 нА, ускоряющее
напряжение 15 кВ)
На рис. 2 приведены зависим ости интенсив- ние тока поглощенных электронов до 15нАумень-
ности NaK(( - линии лазурита от времени воздей- ш ает погреш ность определения аналитического
ствия электронного зонда диаметром 10 и 20 мкм сигнала до 1 % отн. Дальнейшее уменьшение тока
при различны х токах поглощенных электронов. поглощенных электронов не дает существенного
Видно, что использование расфокусированного ум еньш ения погрешности, но ухудшает статис-
до 20  мкм пучка электронов (рис. 2 , б) и сниже- тику счета.
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Рис.2. Зависимость интенсивности NaK,. - линии от времени воздействия на лазурит электронного пучка 
диаметром 10 и 20 мкм при различных токах поглощенных электронов: 10, 15 и 20 нА (ускоряющее напряжение 15 кВ)
Таким образом, эксперименты показали, что 
оптимальными условиями возбуждения и регис­
трации аналитических линий при PCМА лазури­
тов являются: ускоряющее напряжение 15 кВ. ток 
поглощенных электронов 15 нА, диам етр зонда 
20мкм. Если размер исследуемого зерна не по­
зволяет расш ирить зонд до 20  мкм, нужно ум ень­
ш ить размер зонда до 10 мкм и снизить ток по­
глощенных электронов до 10 нА(рис.2,а). Время 
счета 20  секунд обеспечивает необходимую для 
расчетов стехиометрической формулы воспроиз­
водимость измерений.
При вы числении интенсивности  основны х 
элементов фон учитывался расчетны м способом 
по методу Бекера и Гёкенкампа [7], для калия фон 
измерялся с обеих сторон аналитической линии.
Расчет концентраций
Матобеспечение MARSHELL позволяет исполь­
зовать современные методы расчета концентра­
ций. Исследования, проведенные в работе [8 ] с 
использованием стандартны х образцов стекол, 
показали, что применение для учета м атричны х 
эффектов РАР-метода [9] с массовыми коэф ф ици­
ентам и по М аренкову [ 10] позволяет ан ал и зи р о ­
вать силикатны е м инералы  с требуемой для гео­
логических исследований точностью. В качестве 
образцов сравнения можно использовать как ч и ­
стые оксиды, так и минералы простой стехиомет­
рии. Для градуировки методики при м ен яли сь  
природные м инералы , состав которых аттесто ­
ван в И нституте геологии геофизики и м и н ера­
логии СО РАН, г.Новосибирск: альбит (NaKJ, ор­
токлаз (KKJ, диопсид (SiK«, CaKJ, пироп (A1KJ, 
барит (SKJ и  хлорапатит (CIK^J. Сера в лазуритах 
находится в различны х валентны х состояниях, 
но и з-за  недостатка аналитических данны х для 
калибровки методики определения форм вхож­
дения серы определялась только общ ая сера, ко­
торая пересчиты валась н а  сульфатную.
Оценки м етрологически х характеристик  
м ет о д и к и  проведены  согласно треб ован и ям  
НСАМ на 12 образцах, вклю чая лазуриты , сода­
литы  и гаю ины, проверенные на гомогенность. 
А нализировались по три зерна каждого образца 
в 12-15 точках. Воспроизводимость определений
рассчиты валась по интервалам содержаний. Ре­
зультаты приведены в табл. 1. Сопоставление от­
носительных стандартны х отклонений (Sr), х а ­
рактеризую щ их воспроизводимость методики, с 
допустимыми (sflon) показывает, что для всех оп­
ределяемых элементов воспроизводимость изме­
рений удовлетворяет требованиям, предъявляе­
мым ко II категории количественных определе­
ний. З н ач ен и я  предела обнаруж ения Сшіпдля 
примесного компонента К20 , установленное по 
критерию  К айзера с 95 %-ой доверительной ве­






SiO, A IA CaO Na О К20 SO, Cl
а доп Sr а аоп sr О Д0Г sr ° Д О П sr 1 ТДОГ s r О доп sr ° д о п Sr
30-39,99 1,3 1,3
20-29,99 2,8 1,1 2,1 1,8
10-19,99 5,0 2,4 3,5 2,2 1,5 1,5 1,8
5 - 9,99 6,5 3,5 2,7
1-4,99 9,0 3,7
0,5-0,99 6,2
0,2-0,49 16,0 7,0 8,0
0,1-0,199 30,0 18,0
Cmin, % 0,05
Примечание. Sr - относительные стандартные отклонения, характеризующие воспроизводимость методики, 
Одоп - допустимые стандартные отклонения для II категории количественных определений.
О ценка правильности  результатов ан ал и за  
л азу р и то в  затр у д н ен а  отсутствием  образцов 
сравн ен и я адекватного состава, нестехиомет- 
ричностью  м инералов, м алы ми разм ерам и  их 
выделений, а  такж е наличием сульфидной и суль­
ф атной серы. Контроль правильности определе­
ний осущ ествлялся путем сопоставления д а н ­
ных, полученных для гаю ина из Сакрофано (Ита­
лия) на м икроанализаторе Superprobe-733 (Ин­
ститут геохимии СО РАН), и SX-50 (University of 
Roma “Sapienza"). Х имический состав двух лазу­
ритов из П рибайкалья был определен из раство­
ра, (ан али зи руем ы й  м атери ал  сп л авл ялся  со 
смесью буры и соды в соотнош ении 1:2 ), с помо­
щью комплекса химических методов: кремнекис- 
лота -  спектроф отом етрическим  методом, алю ­
м иний и кальций - методом атомно-абсорбцион­
ной спектроскопии, натрий  и калий -  методом 
ф отом етрии пламени, углекислота и хлор -  тит- 
рим етрическим , вода и сера -  гравим етричес­
ким. С ульф атная сера определена с помощ ью 
кислотного разлож ения, сульфидная -  по разн о ­
сти общей и сульфатной серы. Из результатов.
представленных в табл.2 , видно, что расхожде­
ния между данны м и леж ат в пределах довери­
тельны х интервалов, характеризую щ их воспро­
изводимость определений РСМА.
Оценки метрологических характеристик пока­
зали, что методика удовлетворяет требованиям, 
предъявляемым ко II категории количественных 
определений, т. е. позволяет получать аналити­
ческую информацию  о полиморфах лазуритов с 
достаточной для реш ения минералогических и 
кристаллохимических задач точностью.
П рактическое применение методики.
Разработанная методика позволила изучить 
химический состав лазуритов различны х место­
рождений Прибайкалья, а также месторождений 
Памира и Чили и выявить различия между ними. 
Кроме того, с помощью этой методики в лазурит­
содержащ их породах Прибайкалья были обнару­
ж ены и исследованы химические аналоги лазу­
рита , новы е канкринитоподобны е м инералы  
тункит и быстрит.
Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ 
№01-05-97234 и № 01-05-64604.
Таблица 2
Сопоставление результатов анализа минералов группы содалита по предложенной методике 
(JCXA-733) с данными электронно-зондового микроанализа (SX-50) и химических методов (Химич.)
Оксид Концентрация, % мае.
Гаюин Синий лазурит Голубой лазурит
JCXA-733 SX-50 JCXA-733 Химич. JCXA-733 Химич.
S i02 30,31 ±0,35 29,98±0,35 33,38±0,39 33,12 33,34±0,40 33,57
a i2o 3 27,35±0,32 27,41 ±022 27,60±0,35 27,25 27,36±0,30 27,24
CaO 11,51 ±0,22 11,43±0,12 7,00±0,23 7,00 6,95±0,20 7,01
Na20 11,93±0,36 11,72±0,53 18,30±0,38 18,47 18,30±0,31 18,05
K20 4,46±0,18 4,37±0,48 0,05±0,01 И.о. И.о. 0,03
so3 13,58±0,48 14,15±068 13,94±0,52 11,69 13,20±0,40 13,14
s И.о. И.о. 1,36 0,22
Cl 0,05±0,01 0,07 0,28±0,07 0,35 0,40±0,05 0,35
H20 - - 1,52 0,58
Сумма 99,33 99,13 101,07 101,45 99,51 100,36
Примечание. Доверительный интервал рассчитан с 95 %-ой вероятностью.
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TECHNIQUE OF QUANTITATIVE ELECTRON PROBE X-RAY MICROANALYSIS OF LAZURITES
LF.Suvorova, A.N.Sapozhnikov, Yu.D.Bobrov
The technique of quantitative electron probe X-ray microanalysis has been developed to analyze 
sodalite group minerals. These minerals are destroyed under electron beam. The optimum conditions 
of analytical signal production and registration were determined to minimize the temperature influence 
of electron beam on minerals. The technique developed for reliability and precision satisfies the 
requirements to quantitative determinations, which allows the accuracy of determination chemical 
composition of lazurite minerals to be raised for mineralogical and crystalochemical investigation.
